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 接鰯鰯媒作用の懸用は賃に近代fヒ學工業の一大進歩であつて工業登達の歴史上 から
見て も一っの驚異 εするに足 るε思ふ。先づ古 く工業的に用 ひ られナこ接鰯濁媒作用は
メチルアル コールからフォルムァルデヒー ドの生成であつで 其か ら嘘素 のDeacon法
であ る。次 に亜硫酸瓦斯の接燭酸化所謂硫酸の接燭製法である。Deacon法 は今 日工
業的にその存在の意義を失つてて しまつナこが硫酸の接鰯製法は現に行はれてゐる重要




してゐる硬化油工業其の他 アルコールか らエチレーンに、 ナフタレー ンか らテ トラリ
ンにナィ}ロ ベ レゼンか らアニ リンに、フノールか らチクロヘキサノールに、 アンス
ラセンか らアンスラキノンに、工業的大小の差異こそあれ皆接燭鰯媒の慮用の問題で
ある。尚 ほ現時の一大問題である石炭の液化は これ叉接燭腸媒に關する問題である。
此の如 く考へて見 るε接欄燭媒の作用が如何に現代の化學工業の重要 なる問題 である
かが明かである。翻つて然 らば此の如き重要 なる接鰯鰯媒の作用の理論的研究は如何
な る程度に進んで居るかε考へて見 るε實は遺憾なが ら誠 に不充分であるε言はざる
を得 ない。接燭濁媒作用の鷹 用が上述の如き光輝ある結果 を與へてゐるに拘 らず理 論
が實際の問題を指導 して居 らないのは勿論理論が漸 く實際問題 の趾について行き得 る
か疑問 εす る程度である。 勿論 アムモニアの合成の如 きHaberの 理論的研究があの
大工業を可能な らしめ硬化油工業の如 きSabatierの 學術的研究が實際問題に鷹用せ
られたのではあるが其の接燭鰯媒作用其れ自身の理論に就ては其が理論的燈形をそな
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へ るに至つたのは漸 く最近藪年來の事である。此は吾人化學の理論的方面の研究に携
はつて居るものの實に奮働一番すべ き露であるご思ふ。
 然 らば何故に此の問題の理論的研究が其の様に後れたか。實際問題に於 て燭媒の撰
び方 は全 く経験か ら來てゐる。何等理論的の根撮 から出嚢 して居 らない。理論が指導
で きて居・らないε云ふ事は接腸燭媒作用が極 めて特性的であるε云ふ事、一般的の理
論を建てる事が困難であつた事、而 して理論的の吟味には在來窺 られた反慮 の機構を
よ り託細に吟味せねばならない事等である。
 私共菲才なが ら此の方面の問題 に幾分ナニりざも學術上の貢献 をしたいε考へて先づ
最 も簡軍なる反窓の一例、出獲物の只一種であるニツケルを燭媒 εして一酸化炭素の
分解の研究に着 弄したのはすでに四年前の事である。
 最初石野學士により其の研究の装置が製 られ其の後李學士の約三年間 日夜を通じた
努力により漸 く一部蛮表 された報文1)ま での結果に到達 しナこ。其の結果に就ては今爾





多敷 の研究者が集つてContact catalysisに 就ての委員會を設けて 其の研究結果を嚢
表 してゐる。 濁乙のプンゼン學會は 本年五月特に各國よりの 學者を集めてContact
catalys三Sの一般討議を行つナこ。
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               A→P十Q十          (1)
             A十B→P+Q十          (2)
            A十2B→P十Q十          (3)
の如き形の反鷹があるεする。此の場合先づ簡軍 に反慮は分子 ご分子 εの衝突 によつ
て生ずるε假定して其の進行の速度は下の檬の形の微分方程式で示 され るε考へる。
            ぬ,
           一 a//=1,[A]    一次反慮式    (4)
            げ
           一ヨボ=ん[A][B]   二次反慮式    (5)
            (1.～,
            dt=・k[A][B]a   三次反慮式    (6)
たは反慮の速度恒数 ごする。此れは一つの形式的の定めであつて此虜に取 り扱ふ化學
反懸の化學量的の方程式が(1),(2),(の の何の式に相當 するかは別の問題 εして實
際反懸の速度を調べて見て(4),(5),(6)等 何の様の速度式に適合するかを先づ研究
せねばならない。此れは反慮速度の形式的の研究 ざ見 るべ きであつて此の研究が化學
反朦の機構の研究の第一・に着手すべき事である。
 次 に反慮が第一次 に進行 したか叉は第二次に進んだか等の事によつて其の反慮の機
構の考察に進 まねばならない。
 第二次の反慮の機構は比較的容易である。郎ちA・Bの 分子が衝突 して其の厘突の
回数 の中或 る一部分が反慮を進 めるε考へる。然 る時は反慮速度恒藪 の意味 も明かに
なつて來る。撚 し第 一次の反慮式は如何。A[A]の 形で輩に分子の衝突 ミ思へない。
然 らば反慮を起 す、師ち分子を活性化する原因は何露にあるか。反慮分子の周團の輻
射か、分子内のエネルギーが、今 日爾ほ色々の疑問が存在 してゐる。
 傭て接濁々媒 の作用の反慮 も先づ其の反慮が如何なる速度によつて進むか其の速度
式の形式は如何 ε云ふ問題が第一着の研究 ε思ふ。
 接燭 々媒の作用の時は反慮系は不均一である。簡 軍に均 一系の如き形式 を取 る事が
出來 ない。                      1
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             A→P十Q十
           A十B→P十Q十
の反慮に於て第 三者なる接欄 々媒があつて其れは異つた系楓普通固膣の存 在にて一般
に反窓が均一系 に於て行はれ るより早 く進 行する場合を問題 εしてゐるのである。
 接燭濁媒作用の本當の機構は後に考へるεして先づ均一系の場合の如 く反慮速度の
形式 を整ヘナこいε私は思ふ。
 均 一系の場合には軍なる分子間の衝突を基 εして考へた。 不均 一系 の場合はA,B
等の瓦斯が先づ燭媒の表面 に吸著して後に反磨が進行する もの εし、其の出獲貼を吸
着 に置 く事にせなければならない。
 COのN量 の上の反慮 も先づCOがNiのEに 吸着するのが第一着の作用であ る。
Haε02ミ 磁器を鰯媒 εして作用 する時 も吸著の程度は少ないが二つの瓦斯が吸着
して後反鷹が進行する。C、HsのHydrogenationもCuの上でや る時は先づ吸着が
生ずる其庭で吸着は如何 なる等温式で示す事が出來 るか。
 接燭剤に瓦斯が吸着する際は溶液内の吸着 も同様であるが最初は瓦斯の歴 力の檜加
ε共 に檜 し然 る後一定の飽和の状態に達 し歴力の檜加に無關係こなる。
     第_圓   倦て其の吸着の原因は何か・古 くはこれを物
                 理的の 現象 自ロち毛管凝縮 ε考へてゐナこ。 然 し
    X線 の結晶の分析の結果 その分子絡 子の性質が
吸, 明かになつてLangmuirは 結晶表面の原子の
畏    化學的
の現象ε此れを解 し様 εした。此の考へ
    は今 日一般に認 められてゐるものである。
   → 趣 力        此の考を基 ミしてはLangmuir吸 着等温式を
                 誘導 した。其 の誘導法は後 に述べ るが如 く結晶
表面の性質か ら論難すべ き鮎があるがLangmuirが 導いた式其れ 自身は廣 く一般の
場合を抱括 し得 る形であ るか ら接騨 濁媒作用の速度式の形式をそなへる上には吾人は
此を探用し様 ε思ふ。
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 其の誘導法は極 めて簡輩であるか ら後の話の理解の便の爲めにここに暫 く其をのべ
様 ε思ふ。
 先に述べた如 く鰯媒の表面は原子格子が游離の原子慣を有 してゐる事は下圖に示 し
    _畏 、」 、一露 露 ナ・如 くであ・詮 ・の緬 ㈱ に均一な・
    」 、」 、」 、晶_ もの・して)を素蘭(EI・m・n・ ・…Su・face)
に分かつ。その素表面 ごεに一個の瓦斯分子が吸着するもの ε暇定する。
 堵て一秒時間に一輩位面漬の上に衝突 する分子の藪は分子蓮動論の示 す虜に從ひ
                   Np
               μ「/2MπRT
1,は 瓦斯の墜力、Mは 分子量、Nは アボガ ドローの藪 、Rは 瓦斯恒藪である。
 堵て叉軍位表面の中 θ、部分は既に分子が吸着 し居り、θ部分は倫ほ吸着 し居 らず
自由の状態にあるε考へる。 θ1,θ'共に部分比を示すのであつて θ+θ、=1な る關係
が成立するごする。
 一秒間に軍位面積に就て考へれば μθだけ燭媒の自由表面 に衝突 しその中 αμθだけ
が表面 に吸着 されて残留するεする。一方瓦斯分子で蔽はれてゐた θ、の部分に於て
は瓦斯分子の蒸獲が行はれてゐる。 其の籔は 忠、θ,で あるミ假定する。其塵で結晶面
ε瓦斯 ミが吸着李衡 にある時の關係は明かに
      '  聯}
であって此か ら θiを求めるi
               θ轟一_.勉 一一                1  z'1十αμ
一些=σ 、 ε置 けば
',ユ
              ・・-1弩i。一 鞠」
 (∵ μ○02))
 爾ほ1翫2の 上にN。 の素表面がありεする時1厩2の 上の吸着の分子のモル藪は
                   N。
            ・一曙 一1額 「鴇
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で示 される。 ここにNはAvogadroの 藪である。
 爾ほ二つの瓦斯が同時にある燭媒の表面に吸着する時の關係は全 く同様に して
               ・・一一1講砺
              ・・'-1+籏、γ
 ～・,〆,θ、,θ、'は各第一の瓦斯第二の瓦斯の吸着せる部分並に歴力である。
 か くの如 くに して得た吸着等温式
                ・・「 皇1,
はよく事實を示 すので吾人は此を接鰯鰯媒反慮式の誘導に探用し様 ε思ふ。
 Langmuirの 此の式の導 き方は均一表面に一分子暦の吸着を生ず るものεして得た
るものである。勿論後 にLangmuirは 此の説を多 くの種類の素表面のある場合に艘張
した。然 し乍 ら後に説 く如 く實際吸着する揚所は結晶表面に均一に分布して居 らず、
ある特種の黙のみが其の性質を保持 して居るS云 ふ考が漸次に褒達 して來た。然れS"
も其 の場合にて もLangmuirの 與ヘナこ形の吸着式が實際上には用ひられ るざ私等は思
ふか ら其の吸着の機構は別εして形式的には先づLangmuirの 吸着式を出嚢鮎 こし様
ε思 ふ。
 Langmuirの 吸着式を基Sし て 不均一系反慮の 反慮速度式を 系統化 しtこのは 最近
Schwab(1928-1929)の 仕事である。私は此を均一系反慮の前例にあげた第一・一.IX、第
二次、第 三次等の 形式系 ミ同様 不均一系の形式系εしたい。 宏にこのSchwabの 反
慮式を述べ る。
           1.軍 一瓦斯 より出饗 して(墜 力1ノ)
             即ち A→P十Q十
      逞緩作用の無い揚合
・1・A鰯 く吸着す・時 ・・一一il'lti
, bp<<1
    故に    θ1=妙
           審 一一書一一吻 吻
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 之は自ロち一次 反慮式に從ふ揚合である。實例を畢 ぐれば
            鰯 媒              鰯 媒
潜 鳶 謡::織:悔 て
      1   1         N20=・N2十 一牙02   Au
   H」=-S`J・+-S-H・Pt S。 、Cl、一,。,+CI,硝 子
   SeH2=Se十H2    Se
                   Cl+=Cl       硝子
   CH4=C十2H2   C
 此の反慮の形は2CO=C+CO,(鰯 媒Ni)の 一部 にあ らはれる此は上述の如 くNi
上 にCOが 弱 く吸着するので な くCの 吸着の邊緩作用εCOの 大 なる吸着による
零次作用の中間 εして表はれた るものなる事は前掲の報文の中に説明してある。
11b Aが 中間の強 さに吸着せ られる時
                   ・・-T{¥'ZPZ)
              dx  dp  kp
              dt-  dt-1十 伽
                 實 例      鰯 媒
                   3
             SbH,=Sb十SH,        Sb
                1   3
             NH・F牙N・+互H・  W
 此れは2CO二C+CO、 の揚合反慮の終 りpが 小になつた時に現はれて居る。 CO
はNiの 上 に本來強 く吸着 されるがPが に少 になれば 自然吸着が少になるか ら此の
形の反慮速度で進行する事が理論的にも考へられる。
11cAが 張 く吸着せ られる場 合。
               ・i-1錫,1<<b2)
          從つて   θ1=1
               窪 一一窪 一ゐ
 部 ち零次反懸である。
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             實 例     鰯 媒
             1    1
          HJ=-S J・+-7H・  Au
              1   3
          NH・+-S-N・+-5H・ W
 2CO=・C+CO,の 反慮に於て第三段に極めて着明に現はれてゐる現象である。 CO
のNi上 の吸着が極めて大である事は明かであり、此の反慮の速度が此の反慮速度式
で極 めて美 しく表はされて唐 るのは面白いε思 ふ。
          II.反 慮生成物が逞緩作用のある場合
12aAの 吸着が弱 く、Qの 吸着が中位である場合
                   l
               l一θQ=1+bl、Q
                 θA==ろAP
・れば  一留r叛 難 鵬」 ギ鰯)
                     ず
             kt ==(1十αb)1・π1ニガ ーbx
             實 例      鰯 媒
                 1
           N、2=凡=SO・ Pt
               1   3
           NHr-S-N・+了H・ M・(?)
             3
12b Aの 吸着が弱 く、Q吸 着が彊い場合
  .   一一窪 一磯 一豊 一ん(喫
           乃6     α    α一a!            =ln    十    一1
            α      α一謎'     α
              實 例      鰯 媒
             1   1
          NO=・'S'N・ ・SO・  Pt
             1   3
          NH・=-S『N・+SH・  Pt
l2cA,Q共 に強 く吸着する場合
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               θA=bAl)(1-OA一 θQ)
               θQ==bQl)(v>(1一θA一θQ)
               fl・「+論 翫1、～
  1<< bl)の 際
                吻    妙               一一7
'r。 戸砺 ノ・Q'
 例  C2H,OH= C,H40十H2 (解号媒Cu)              .
 2CO=C十CO,の 揚合 に最初H,でNiの 還元 した直後に於て其虜に極めて 活性
なる吸着素表面があつてCが 張 く吸着 して其の後の反磨を抑制する。 此の場合やは
り式は
                ・「+、鉾 、、。Q
                ろAP         ろA7,
           -1+bA P+ゐQ(1'。-1・)一+ろQノ ノ。一(bl一bA)ノ'
                ゐA
             「 砺lll P   ろ'1,
           一1「 空論 。・ 一 レ6*P
            霧'壽 一潔 ア ・な・・
12d Aが 弱 くP, Q共 に張 く吸着する場合
                ゆ    妙
                `〃 一 ゐP1)P+ゐQ勉
          1    3
 例NH・=互N・+百H・(燭 媒Pt)
 私は既に軍一の瓦斯か ら出襲 して反慮する場合の各種を學げた。2CO=C+CO、 に
就て吾人の研究の面 白い虎は一つの反慮であ り乍 ら此の反磨を解析す るミ明かに四種
類 あり、その四つの反慮速度式が出て居る塵である。
 か くの如 く一つの反慮が充分に分解せ られ其の反鷹の径路の明かになつた例は他 に
無いε思ふ。
 訣 に二つの瓦斯か ら出嚢する場合である。
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             A十B-→P十Q十
 此の場合 も生成物が邊緩作用を示 タ時 ミ示 さない時に分かち吸着式は
               ・・「 識 。ノ
               e・「+篇7
を基 εして反慮の速度式が出來る。前の場合ε全 く同様に論ぜ られるが只式がや ・複
雑になるのみである。私 の研究室では未だ此の揚合の研究が進んで居 らないか ら今詳
細の吟味を此の場合に就てなす事を省 きたいご思ふ。





叉問題は二つに分けて論議せ られねばならない。第一然 らば其の吸 着なる ものは如何
して生ずるか。第二何故に吸着しナこる際は均一系に於て反慮 ポる場 含より反磨が容易
に起 るか。先づ第一の問題か ら考へ様ふ。
 既 に吾人はLangmuirの 最初の考へで藷來の吸着が輩なる物理現象ε見九のに反封
して結晶の表面の副原子債の作用による化學的結合である事を述べた。此の事 も今で
は一般に認め られてゐる事買である。然 しナこN"Langmuirの 取 り扱ひ方の不充分の黙





られ る。Taylorは かくの如き捌麸を鰯媒の活'Fliの中心であるε主張 したのである。
 實際鰯媒の活性は極めて毒に封 して鋭敏である。僅 かの量の毒物質、其は其の量が
極めて少な くて鰯媒の全表面を一分子暦で蔽ふに足 らない様の少ない量で も鏡敏に毒
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作用が行はれる賢實は明かに鰯媒の活性 の個慮か比較的に限 られた揚庭 にのみ存在 タ
る事を讃してゐる。父燭媒はその製法の歴史に關係 し叉温度に極めて敏感であつて熱
の爲 めその破壊せ らる・場合が多い。鰯媒が牛融(シ ンター)す る時は活性は消滅 夕
る。叉活性は極めて特 異性である。今其の一例をのべ る。金厨の酸化物で蟻酸並にエ
チルアルコールは脱水 ざ脱水素ごが同時に行はれる。
              HCOOH=H,十Co.
              (H。。。H-H:。+Cお
              C,,H..OH[= CH.,CHO十H,
              (              C.,H,OH二C,,H4十H20
 此の作用は醐媒の原子格子o)中 金驕 イオンが水素添加叉は脱水素作用にあつかり酸
化物 イオンが水添加叉は脱水作用にあつ かり各 自特異性 に此を行ふ ものε見 られる。
其 の實讃は次の實験でわかるり
 エチル ァルコールを青きタングステンの酸化物で分解 タる時最初は脱水作用のみ生
ずる。 然 し370。Cで タングステンの酸化物は漸次還元 されて脱水素作用を も行ふ様
になる。逐次に行つた實験の生成物の分析表は下 の如 くであつて上述の關係を明に示
す。
    C,,H,  99.1  98.3  95.4  94.8  94.0  93.2  S2.1%
    lig.1・ ・1・7{1::/l::{1:;lg::{lll
 此 の鰯媒 を1000。Cで 還 元 して見れば最初 は明 か に脱水素 作用 のみを示 ㌔ 然 し漸
次 酸 化物 が出來 て幾 分の脱水 作用 を行ふ檬 になる。
    C,]H,    O  l.3  2.8  3.5  4.2%
    CO        2.5    1.3    1.2    1.3    1.6
    H,       97.5   97.4  96.0   952   94.2
 少 しばか り塞氣 を加へ て此 の鰯 媒を酸 化す る時 は
    C2H4  28.3 26.6 ._.20.8 20.0 __ 12。l I1.2 10.5%
の如 き成 績 を得 られ其 は酸 化物の漸次還 元せ られ てゐ るのを示 して ゐる。尚 多 く鰯媒
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を酸化 させるε
      C2H4  75.8   73.6   72.1%
      CO     2.3    2,8    2.O
      H..      22.9     23.6     25.9
爾ほTaylorは 吸着熱の實測を行つた。吸着熱は一一般0)凝 縮熱 よりは大であつて吸着
作用が化學的作用である事が明かである。 吸着熱の研究 に於ては 色 々面 白い事があ
る。吾入の研究室に於て もCu, Ni等 に水素の吸着に就て研究を進めて居るが未だ叢
表の時機 に達 しないので其の事は省略した。吸 着熱の程度を示す爲 めにTaylorの 論
文中の表を引用する。
           瓦斯    吸着熱   厘i力の範團
                 caL       mm
      Ni    H.,    14960    0-760
           NH3   11240    0-90
      Cu       H。       9600      0-760
           CO     30000     0-  l
           CO     11700     0-760
           NH3    9200    0-760
      Fe    NH,   16000    0-10
 アムモニアの吸着熱 に就て見るにFe, Ni, Cuの 順序に減少 してゐる。其の接燭分
解の活性 も此の順序に減少する。此は後に述べるアムモニア分解の活性化熱が三者の
場合共 に同一ε假定す る時は理論上當然然かるべきものである。
 倦てTaylorが か くの如 く鰯媒の活性の場慮は特種の鮎にあるε云ふ2Pち 活性中心
説を主張する時は自然Langmuirの 鰯媒の表面を均 一ε見倣 して誘導 しナこ吸着式が正
しくないだ らうS云 ふ事 にな る。從って反慮速度式 もLangmuirの 吸着式を基 εして
得ナこもの以外 に別 に考へねばならないざ説 く學者 もある。 然 し 吾人は 形式εしては
Langmuirの 式を探る事を主張 したい。其は既に述べた如 くLangmuirの 式か ら誘導
した反慮速度式が非常によく實験上の4濱 を示すか ら。術ほ其の上にLangmuirの 式
はLangmuirの 考へ方以外他 の色々の考か ら全 く同標の形の式を誘導 し得 るか ら。
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              接鰯鰯媒作用の理論に就て
 例へば極めて簡軍なる質量作用の考か らも全 く同じ形の式が導かれ る。今
                RH;R『 十H+
様の酸の解離に例を取 る。R,,H,,, R。H、、ε云ふ様な重合物か らも同様にH+を 出す
ミする。 而 してRを 大なる分子ミ考へ る。然る時此を膠質の粒 子爾ほ大き く接鰯鰯
媒の粒子こ比較 して見る時はRの 量に封 して化合 叉は 吸着したH+の 量はLang-
muirの 式 ε同様の形で表される事が普通の質量作用の定律か ら誘導され る。
 叉Volmerは 結晶の嚢育の観察か ら鰯媒の表面では瓦斯 が二元瓦斯 εして蓮動 して
ゐるε假定して熱力學的にLangmuirの 吸着式に到着してゐる。 b4 Schwabは 其の二
元瓦斯の相互に衝突 して一元師ち一線上に反懸が生ずるε考へ此が師ち活性の場庭で
あるSし て前出の反慮式を全部蓮動論的に誘導 してゐる。(SchwabのTopochemie)
 此を要 するに吸着は鰯媒のある特種の 揚慮にあ る副原子債で 化學的結合が行はれ
る。(此0)結 合は勿論化學量論的に行はれるものでは無 い)其の吸着相には反懸が生ず
るものであつて其の反慮式は前述の形式 に從 ふて進行す る事明かである。
 傭て爾ほ次に第二の大きい問題が残 されてゐる。其 は吸着した ものが何故に均一系
に於け るものより早 く反慮するかε云ふ事である自口ち吸着系に於 ける反慮の機構如何
ε云ふ問題 である。
 此の事を論ずる爲 めに私は再び均一系の反慮に蹄つて一寸述べねばな らない。
              AB十CD→AC十BD
の如き反慮に於 てAB, CDが 先づ活性化 してはじめて反懸が進行す るのである。 此
の事は既にArrheniusが 反慮の速度の研究か らこれを指摘 してゐる。 此 の反慮の速
度式は前にも述べた如 く
                d.v
               T=ゐ[AB][CD]
で示 される時 たなる速度恒数は
                       ダ
                  L・ニαe『Rr
の形 で示 される。か くkを 二つの項 に分けるεe-一爺 は 温度に大に 關係する項 で
αはABεCDε の衝突の回数で示 される。即ち反慮はAB S CDε の衡突の際
                    ワ              ワ
全部が反懸するもので無 く全衡突の中e下r』 部分郎ちeR'rの 公算で進行するも
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のである事が明かである。此の値は
               d/.ozlc、   q
                a,T - RT。
の關係師ち反慮の速度恒敷の温度係敷 から解 く事が出來 る。此のgは 分子の活性熱ε
云ひ反懸分子に與へ られ る過量のエネルギーであつてgよ り大なる過量のエネルギー
(ABεCDε の過量のエネルギーの合計)を 分子が持つて居 る時の衡突のみが反慮
を起 さしめるものである。此の活性のエネルギーは分子の蜜突や 分子内部のエネルギ
ー(分 子の振動等)光 の作用や其の他 色々の方法で與へ られ るものであ りその値は反
慮に從つて特異の姓質のものである。
                 活性状態
               括     1
         畷 擁/籍 』 、
                熱   反                    慮
                    熱 1生 成 物




つて考へて見 る。(Polanyiに よる)二 つの酸素分子の原子が相互に入れ換を行ふ時は
次の形の式で示 され る
           OIOII十 〇IIIOIv=OIOH十 〇1101v
かか る作用は                ・ 第  二  圖
    AB十CD= AC十BD
なる化學鷹 の働 て絡段なるものε      @⑦
見て差し嗣 鮎 鞭 此の作用3i 3量 →
を圖示 して見れば 右の標である。                 ④0
 此塵に表はしナこ楕圓形の球は 酸素分
子の作用球 εする。 然 る時は0101【,OI【IOIv共 二つの原子が先づ最初幾分離れて後
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               接燭燭媒作用の理'論に就て
 初 めてOIOTI・,0・IO・vの 分子を形 作 り得 る事 は圖 か ら直 に考へ られ る。 此の最 初の
 原子 の 分離 に要 す るエ ネル ギーが自口ち活性化 エ ネル ギー ミ考へ られ る。
  借 て接鰯 鰯媒 の場 合AB, CDの 如 き ものが先 づ燭媒 ε結合 す る。 然 らず ε も鰯 媒
 の副 原子償 の影 響を受 け る。 然 る時 はAB, CDの 各 の分子間の結合 が弱 め られ る。
 從つ てAB, CD間 に作用 を生ぜ しめる 爲 めに先 づ必要 の活性 化 のエ ネル ギーが少 な
 くなる。此 を圖示 せば
                            B             コ                                                  ロ             ロ                                          ロ
           ゆ+A・+・D一 鯵l
                          I lr                          
                 →AC+BD+◇
 郎ち活性化 エネルギーが少 になる事は取 りも直 さず反鷹の速度が早 くなる事である。
  COの 分解の場合ではCOは 極めてN三 に吸着せ られ易い。 その吸着 されたCO
 は其.q)分子内の結合力が弱 くなつて居る。 そLのCOに 他 のCOの 分子が衝突する時
 は容易にCO,,を 生 じCはNiの 上に取 り残 されて 接鰯作用の抑制をす る。(活 性
 の彊い活性中心にて行はれる初期の反慮)
              O CO           CO
              1〆       /
              C            CO
              l       I
           Ni-Ni-Ni     Ni-Ni-Ni
  次に活性度のや ・弱い活性中心に吸着 されたCOは 同様の分解は して も出來たC
、、はNiに 結合叉に吸着せず從つて其の後 の反懸に抑制を行ふ事が無 い。
  此 の如 く観察をするε吾々は不充分なが らも接鰯鰯媒反鷹の機構 に就てある形象 を
 書 き得 た様 な氣がする。而 して其慮に幾 分の瀟足を感ずるのである。然 し今迄 に述べ
 た如 く鰯媒の作用は極めて特異性であつて一つ一つの場合によつて異つてゐる。從つ
 て吾入は各種の揚合 に就て極めて詳細の研究(粗 雑な研究は理論的の吟味 に要をなさ
 ない)を 行つて始 めて其の作用の祠秘 を窺ふ事が出來 るε思ふ。吾人が努力 して研究
                  (65)
            堀揚、接鯛鰯媒作用の理諭に就て
すべ き問題は無敷吾人の前に與へ られてゐるか ら吾々は盆 ヒ努力して其の紳秘を解 か
ねばならない。
 此慮 に爾ほ一言 しナこきは接鰯鰯媒作用の理論的研究 の進歩に一大障害は實際問題 に
携はれる経験 ある人 々が鰯媒の作用に就ては嚴重なる秘密を守 らる ・事である。プン
ゼン學會でHaberが 此の貼を學術の進歩上極めて残念であるε彊調 してゐるが此の
事は工業上の立場己むを得ないεして も特に鰯媒作用の研究の如 きは此後出來得れば
實際経験家S理 論家 ミがある鮎に於て協力して共に學術のため工業の爲めに慮 じ得 る
様にしたいS思 ふ。
  (昭和四年十一月)
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